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Berlin, den 17. April 1967 
Wolf/Ba 

Verfahren zur Herat ellung fotogralischer Halogen- 
Bilbergelatineemulsionen 

Die JSrfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
hochempfiadlicher oUberhalcgepldieicher BDUilsionen, 
die mit Hilf e dea fflookverf abrona durch Anwendung 
organiaoher Kolloidatoff e erhalten werden, insbeBon- 
dere eine weitere Auabildung nach Patent ••• 
C V 28 079 IX a / 57 b und T 29 779 II a / 57 1> ) 
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Die b im EmulslonierungsprozeB noch der klassisch n 
Uethode sich ergebenden bekannten ochT/ieritkeiten 
fiihrten zur Auearbeituag neuer Her8tellun.jsmetiiodeii 
fiir Silberhalogenldemulsionen. Das Flockverfuliren 
lost la besonders einfachfer welse viele bisher be- 
stehendo A^obleme. 

Besonders die USgllcbkeit der Beelnf lussung des 
Halogensilber-Gelatinererhaltnisses, wis sic fiir 
cbe JKinnschlchteniulsioiien notwendig Ist und der mSg^ 
liche Verzicht auf einzelne bisher notwendlge Verfali- 
rensschritte, wie ijrstarren nach der physikaliscben 
Beifuog, Hudeln, Slalysieren Oder tfassexn and ansctalle- 
fiendes erneutes Auf schmelzen, jnachen das Ploclarei?f ah- 
ren besonders interessani;. 

Bekannt ist, daB zur yiockung im groBen Umfang an- 
organische Salse vemendet werden. Da bei dieser 
Arbeitsveise jedoch erhebliche Salamengen notwendig 
sind, andererseits sich die Koagulate schlecht aus- 
waschen lassen, wurden neue Wege zur Ausf lockung der 
Silberhalogenlde gesuchb* 

Femer ist bekannt, daB die Ausf lockung durch Zusatz 
yon fflit Wasser mischbaren Losungsoitteln erfolgt* 
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Uterbei lloclrt dcdoch nicht nur das Silberlialouenld 
aus, Gondcru auch die Gu-latino und ein GroBteil der 
In dcr iSmulaion enth&lteixou anorc&uischen Suisse be- 
findtn sich cbcnfallfc iia UiedereculaG. 

•.leit.rhiu ist beltonnt, eine Let:.odo zur Lr::iolunj von 
rioci:oculeioncn uurch Ver;.onduni; von Gelatinoderiva- 
ten, die cine befctia-atc pu-i.bUan.jibkeit Jlircr Znsser- 
liiBliclu:oit ;;eit;un, und die duhc-r durcli Auucruns 
dec i)H--..cneo aim Koa£.ulicren lieLrr-clit verdcn Icon- 
non. -ie Vcr..aiduik; iiOlcUci- iclu^^: naderivate brinut 
neuc ocii..iei'ijUeiteu uit aicb, die in dor I;ief6rei- 
rendcn iitruicturollon Vcriii;dcruixj v.iJa?ond dcr choui- 
schcu kcdiii. i..rui-^ ila-c- Uraachc hUien und die i:ich 
i.Ui:ur-c= dui-ch die MUGiiucti - v., rclativ nicdi-i,:cn 
X)i:-..crt;o, uic -ui* rlocltun^ :.otv.eKUi;.; wind, :io±c^r., 

Bei cin.i- ucii.c von ilccj-ivvtln •..-..luiit die Koui.ru- 
latxon eui del Biid.:uii ia.lc.Cicher Jtlutlncauduiitc, 
So v.crdc;. :lei6i;itl Aj..: lt-v.lic:-.>aurfcn iiii; laiiaC- 
rer Ailq-lizofvO und I'olysi;: rcli-r.liouiJuuruii «ur liin- 
loitiuij cor iiocioirH.: benulzl. .:ier ijind es utt ilze, 
zur Flociiunj notwendige Smiedrifninc defa pH-.7orteo, 
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Golatineunvertraclichlceitsertcneinungen wie auch 
uneiinstige ViskOfiitatsverUnderunGen, die oine Vor- 
wendunc fiir liocheapfindliohe Suulsionstypen aus- 
echliefien. 

iSine v/eitere Gruppe orcanischcr Floclaaiftel sind 
• polymere Kolloidstoff e mit Carbox^'lfruiypen, insbe- 
flondore werden Llischpolymerisate von Vinylalkylathem 
und iialeinsaureanUydrid beziehungsweifie deren Vereeif unga 
produkte eenaiint. Ale eunfltifste untere Grenze zur 
Plockuns wird dor pH-Bereich 2,8 bis 3,2 angegeben. 
Solche pK-»Verte fvihren bei liochempf indlichen Jaaulsio- 
nen bereitfi zu eineia deut lichen Verlust an Bmpfind- 
lichiceit. 

iieiter vmrde die Durchfiihrune der llockung mit sul- 
fonierten Styroloisclipolyiaerisaten bekannt, die durch 
Miscbpolyaerisatlon und ancchlieBende Sulfonierung 
erhaltfen werden konnen. Lie giinstieiSten Plookunge-pH- 
I«erte ergab&n jedoch hier einen roletiv hohen okono- 
niechen Aufwand, der aich duroh die nacli der Mischpoly- 
nerisation ir.otwendige Sulfonierung und die hohe 
jiinsatsaence von 20 bis 60 Prozent dee Gelatine- 
gev/icht'es -..ivibt. 
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AuBerdem ist bekaunt, dafi die Sulfonierung von Styxwl- 
mischpolymerisaten zusatzliche Sohwiexiekeiton wegea dor 
sohwereix Heproduzierbarkeit , besonders groBerer Ait- 
satze mit siclx bringt, was dazu fiihren kann, daB die 
optioale Dosierung des Flockmittels von Ansatz zu An^ 
satz sobwanlct* 

Das Hauptpatent betrif ft ein Verfabren zur Herstellung 
f otograf iscber Halogensilbergelatineemulsionen, bei 
dem als riockungsmitxel die waeserlos lichen Alkali- 
oder Brdalkalisalze von MisobpoljriBerisaten verwendet 
werden, die Styrol- Oder substituierte Styrol- und 
Maleinaaureeinheiten entbalten und das im pH-Bereich 
zwisoben 6,5 und 8,0 zugesetzt wird und die Plockung 
durcb pH-Bmiedrigung vorsenonimen wird, 

Bei dieser Verfahrensweise zeigte sich jedocb, daB bei 
der Hepeptisierung durch sohwache Alkalien Schwierig- 
keiten auftreten k6nnen. Die Differenz zwisohen 
Plockungs- und zuiaesigen Eep^tisierungs-pB-Wetten 
ist in vielen Fallen zu groB, um eine vollstSndige 
HepeFbiflierung zu erreichen, wenn moglicbst schwach 
sauer geflockt und nicbt alkalisch repeptisiert werdeti 
, soil. 
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IQ 1. Zusatspatent v/ird ein Verfaiiren zur .;erct:;liuiig 
f otosrafischer iialoeensilbergelatineemulsionen vorge- 
schlagen, bei deia als ilockuntsuittel die wacserloa- 
lichen Alkali- oder IsrdalJcallsalze von Jerpolyaeren 
aus Styrol, einem mit Styrol nischpolymerisierbaren 
carboiylgruppenlialtigen ilonoiaeren und einer Tcrkoapo- 
nente verwendet warden. Insbesondere warden als 
miBOlq»olymerisierbare carboxylgruppenhaltlge Liono- 
mera Maleinsaureanhydrid, Vinylaoetat, Acrylaaure- 
derivate und lietbacrylsaurederlvate genannt. 

Bei Verwendung dieser Wockungsnittel liegt die aur 
Jlockuni; benStigte Blnsatzoenge verhaitnianaBlg hbch . 
und zwar bei 13 Rpozent des Gelatinetrockengewichtes. 
Daruberhinaus muB ein relativ tiefer pILWerb elngestellt 
werden von pH 5,5 zur Ausloaung der Plockung. 

Aufgabe der vorliegenden Brfinduns ist as nun, ein 
Verfahren zur Flockung, inabeaondere hocbempfind- 
licber Halogensilbergelatineeiaulaionen, au finden, 
unber der yorauaaetzung, daB die Flockung und Bepep- 
bisierung bei aolchen pH-Werben ababbftndeb, die eine 
bochenpfindliche Halogenailbersolabineenoilsion ohna 
Schkdigung verbrfigb. Die Aufgabe aobliefib ein, daB 
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trots uchr dicht beieiiuinder lleiicnder Flock- und 
Hopepti3i..PunGS-.i>U-V.erte eiue co^onae .mechlestiG- 
keit dcfi koaGulates erreiolit »ird, und daB der Silber- 
x:oloceniufcux-.7and pro Flaciieneinhcit der mit dieser 
llocteuulsion herGestellten fotografischen Schicht 
Gleicb Oder ierin^er iuM al« bei den bisUer bekami- 
ten Uetuoden* 

jSs wui-^e oeiunden, dofi durcb Vor.vcndunc; von utyrol- 
aiileinsauroanl.:arid-UiscupolyQoricaten beziehunEOTeiae 
daren Alkali- beziouungmveiec ia-dallcolisalscn in liiscliuns 
mit i^crpolyuerioaten, die neben dor Styrol- und 
Laleinsaureonbjdi-idkomponente zusutzlich eine die Re- 
peptisiorbarkeit verbeesemde Torkonponente, wie zub 
BeiBpicl Viujlacetat, Acrylaaure Oder Uethacrylsaure, 
enthfcxTJon so>7ie einen sulfatierten Poli'Baccharid, 
insbesondere Dertransulf at oder Carboayathyldertran- 
Bulfat beaieiiuncsweise deron Alkalisalze riit einen 
Schwet'elGebalt von 5,0 bis 11, C Ixocent, unter optimalen 
BedinGuncen llalogensilberonulsionen Goflockt werden konnen. 

Durch das erf indunsssenaae Veriuhren viird eine FloctainG 
bei pH-.7erten cwisciien 6,0 und 7,C enaoGlicbt. 
Der Bepepti6icrunjsvorsf:nG ict deu Vorbiiltnissen bei 
-der Plock-unG Y;citfcebend an,:ur.a::«ert, so daJJ durca eerini,-- 
fiiGl^e -ndii'ui... dc:; pll-crvu,, i>;..a.. rmrol: ajrcbe ues 

0 0 9 1 a i\ c 3 
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BjaideolttelB in Form von iTockenGclatine Oder Golatine- 
losung, die riickstandlose iiepepticieruivi erno£jliclat 
wird. 

Die Abmiachung der flockenden Kompononten erfolj;t vor- 
2Ug8\7eise im Verhiiltnis 50 bis 90 Tcilo des verseiften 
liischpolyaerieats zu 50 bis 10 'feilo des verseiften 
Terpolyncren, Dor iSinsata deo sulfatierten Polyscccharid 
kann bia uu cinen Zelintel der eingeoetzten licn&e deo 
Flocisnitt.lGeiiiQches be1;i*a^;fer., 

.(U)erraschenderv/eise vmrde uanlich gcfunden, daii die 
Qecemmrt des sulfctierttn Poljsacciiaridfl bis zvui 
obeEi;enanntei: V^rhaltnis zur Flockmittelmenge die Be- 
fichaf f enheit des ausf lockenden liiedercchlagea derart 
verbessert, daB diceer eine auBcrst raach erloltjende 
Sedioentation zeict, Dieser Uilelit ist insbeaondere 
bei HutztuoG fiir gro£teclinicche liiimlsionaanaatze von 
enteciieidet-dea Vorteil. Dieae befccLleunigte Bedinen- 
taticn tritt ebenao bei der Durchf iil^Tung der erf order- 
lichen Wasaerung dea fliederaciilaea voirteiliiaft in 
Erccheinung. 

Weitere erhebliche Vorteile erceben sich durch die eelir 
geringe Ilocknitttlmenge, die nur awiachen 2 und 8 
Erozent doe Trockengewichtea der Gelatine llegt, und 
durcli.die von der zur Anweudung g brachten Flocknittel- ' 

009882/0353 

>fA.D ORiCHNAt 



1572267 

9 - 



meiige unabhanglgen 71ockusgs-pH-Werte* 

Dariiberiiiiiaufl enaoglicht die Anwendung dos erf indungs- 
gemaBen Floclcverfahreiis duroh die Wahl eines geeiisne- 
ten Silber-GelatijieverhfiLltnisses wfihrend des Ansatzes 
eine Verringerung der Silberflachendichte der daraus 
hersestellten f otografischen Schichten, woraus sioh eine 
wesentlloh verbessexte okonojoisclie Ausgestaltung des 
findproduktes ergibt. 

Bin weiterer sehr erheblicher Vorteil ergibt sich 
aus der sebr leicbten und olconomiscihen Herstellbar- 
Iceit der erflAdungfigemafien Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Flockmittel komien leicht durch 
Misclt- Oder Terpolymerisation von Styrol Oder dessen 
Substitutionsprodukten und Ualeinsaureanbydrid und ei- 
ner die Hepeptisierbarkeit verbessernden Terkomponente 
im inerten losungsmittel , wie zum Beispiel Benzol, und 
anscblieBende alkalische VerseifuAgy zum Beispiel mlt 
Hatronlaugej erhalten werden. Bine Belnlgung 1st nlobt 
erforderlich, kann aber durch 7&llung mit Salza&ure 
Oder mi ttels eines organischen, mit Wasser oiscbbaren 
Losungsmittel, zum Beispiel Itbanol,. erfolgen* 

AOORiCMNAL 009882/0353 
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Die Herstellung dea sulfatierten Polysacciiarids kann nach 
DDE-Patent 25156 und nach Arch, of Biochen. and 
Biophys. 2S» 36-41 (1961) erfolgen. 

Die Anwendung des FlockyeriTalirens wird durcu das f ol- 
gende' Beispiel naher erlautert. 

Beippiel 

f lockung einer Aiooioniakeoulsion 

Aus den Losungen A und B wird wie folgt beachrieben 
eine fotografische Emulsion hergestellts 

Ldsung A . 

100 g AgHO^ 

100 ml konzentriertes AmaoniaJc ( ca« 25 %is ) 

120 ml Vasser 

Ii5sung B 

12 g Gelatine 

80 g £Br 

1,8 g KJ 

420 ml Wasser 

IBsung A laBt man bei 45® 0 wahrend 15 mln in Losung 
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B tropfen. Hoch weiteren 1i> aln riihroft wird mit Bsflig- 
ciiui-e aui pii 7,0 ueutralieiett. iSS v/ird gciciiiilt, und 
boi 30° C wcivcn 0,5 G dee nit liatronlauee vcrscif- 
tcn Oeioischce cue dco IlUcUpolyaeten aus Styi-ol/ Ilale- 
iusaiirci-iijodrid C 1 J 1 ) imd dc;..uir iiotronlauee ver- 
stixlcn i.li-uoren aus eileici.en -roilen Styrol, Llaleii^- 
Buui'fcaui^oiid una Viiii lacetul elu Jproaeatiee Lcsuns, 
una CO!; o eines .3arbo:5aotl.:ldcii;rau8alfat-Hatriua8 
uit o:uc:- Schv.clclbohalt von 1C,5 rroaent in wassriger 
LosuuG augeceben. Dui-cU weit.ie SUurezusabe untftx Buhren 
blB suu MTcicheu von ,H 6,^ r.ii'u fmsgoflocirt. Katfb 
2 3 -..ii-^ ^bcr3=,.i.^ude kla^-c Losung 

VOL Uv..:ulut, dae jc^^-^-* Bilbbrltalogenid ent-. 
iiulv, al:oetrcu:.t. Uus Kcojulat Tii:!?d zv.elBfcl ait kal- 
ten ..asL-er Gt^^asc-xtn, oiuic da'i irubunoecriiclieinuDoen 
curch bu.jiruicude jtepeptisaviou auitreten. iJach eriolc- 
ter ..jisciic wird unter JuLabe vou VOO lal ..asser und 
5C b Gelatine bei cinen p:-:-.4eit von 7|0 bei 40** C 
repeptieiert und unter ..usata von Goldsensibilisatoren 
cbemisclx gereift* 

Die fotografiscben jjigenscheften der Baulaion unter* 
scbeiden aicli nicUt von der nacb klaBslechon Yerfali- 
ren nit Brptarrunc. und'liudeliffisserang hcrgestellten 
Bnulsibn, wenn Scliicbten eloichen SUbergeliBltes loit- 
* jt^ypdM* verglicHen verden* 
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Infolgo der sehr rorteilhaften, geringen Plookmlttel- 
menge zeigea die aus der Emulsion hergeatellten Sohich. 
ten keinerlei negative Beeinf lussung ihrer physika- 
lisohen Elgensehaf ten* 
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Pat ent anspruche 



^^ly Terfahren ssur Herat ellung fotograflacher Halogen.- 
ailbergelatlneemulslonen durch Auaf allung des 
Halogezisilbers und der Gelatine, Dekantlerezii 
Waschen des Koagulates and Hedlspergleren nach 
P&texLt I dadurch gekemsselchnet, dafi als 
Plockungsmlttel Jtlisohungen der wasserlSsllchen 
AUcall- Oder lilrdalkallsalze yon Mlsohpolymerlaateny 
die Styrol-- Oder aabstituiertes Sterol- und Malein- 
aaoreeinlieiten enthalten und der Xerpolyioeren 
aus Styroli Maleinaaureanhydrid und die Repep- 
tisierbarkeit verbessernden Serkomponentei insbe- 
sondere Vinylaoetat, Acrylaaurederivate und Metbacryl 
aaurederivatey sowie einea aulfatierten Polyaaccba- 
rids, yerwendet werden* 

£• Verfataren naoh Anspruoh 1, dadurch gekennseiobnet^ 
daB das Flockungsmittel dem Snuilsionsansatz bel 
schwaohalkalisoben oder neutralen pH-Werten zu~ 
gesetzt und die Plookung durch Einstellung des 
notwendlgen pH-Wertes bewirkt wird» 

3« Verfahren nach Anspruoh 1, dadurch gekenxizeichnet, 
da£ der EmulslonsaiiBatz auf den optloalen 
Plockuoes-pH-Wert 'eiogestellt und die Vlookung dairoh 
Zugabe des Vlookuogsmlttels vorgenoBuaen wixd. 
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4, Verfahr n nacH Aiisppuch 1-3, dadurch Gekennzeioh- 
net, daB als aulfatierte Polyaacoharide insbeaondere 
Dextranaulfat, Oarb<ayaliylderferansulfat beziehunga- 
weise deren Alakliaalze mit einem Schv/ef elgebalt 
von 5 bis 11 Erozent verwendet warden, 

5. Verfahren nacb Anspruch 4, dadurch gekennzeiclmot, 
dafl der AUqrlrest des Oarboxyaliyldexfcransulfats 

1 bis 3 0-Atoma entiifiXt. 

6. Verfahren nach Anspruoh 1-5. dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Ploctaing 2 bis 8 Itozent des Jlockunga- 
mittelgemisches auf das Trookengewicht der Ansatz- 
gelatine bezogen, verwendet wird. 

7. Verfahren nach An^pruch 1- 6. dadurch gekennsseich- 
net, daB durch Verwendung des riockungsmittels ein 
zur Herstellung silberhalogenidaaaerer fotograf ischer 
Schichten geeignetes fiilber-GelatineverhSltnis eii^- 
gestellt wird. 
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VeroffentlichUQc; ztua Stt^nd dor leclmik 



DWF iiO 377 

DV/P 21 288 

D.7P 21 758 

D.VP 45 657 

SA8 1 166 616 

DBP 941 764 

DBP 1 005 838 

OfiP 1 046 488 

DWF 52 915 

DWP 25 156 



Arch, of Biochem. and Bloplisrs* 36-41 (1961) 



